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Unter den japanischen Tranen nimmt das Sardinendl die erste Stellung 
ein und die Jahresproduktion von Sardinenél in Japan (ausschliesslich der 
Kolonie) liegt gegenwartig in der Nahe von 11 Millionenkg. Das Sardinendél 
stellt auch das beste Ausgangsmaterial fiir die Forschung der hochungesit- 
tigten Sduren dar, weil von den gewdéhnlichen Tranen das Sardinenél die 
héchste Menge dieser Sduren enthalt. 

Mit den hochungesattigten Sduren des Sardinendls beschiaftigte sich 
zuerst Fahrion.” Er glaubte im Sardinendl eine Saure C:sH2002 gefunden zu 
haben, die er Jecorinsdure nannte. Obwohl er® spdter die Existenz der 
Jecorinsdure wieder behauptet hat, ist es aber kaum zu zweifeln, dass die 
von ihm untersuchte Sdure nicht einheitlich, sondern ein Gemisch war. 
H. Bull zeigte schon im Jahre 1899 die Anwesenheit von Sduren der Reihen 
C,Hen-s02 und C,Hen-1202 im .Sardinenél und in verschiedenen anderen Tran- 
en. M. Tsujimoto analysierte die atherunlislichen Bromide, die aus den 
Fettsdéuren des japanischen Sardinenéls gewonnen waren, und fand, dass 
das Analysenresultat anndhernd mit der Formel CisH2sO2Brs tibereinstimmt ; 
somit gab er der zugehérigen Sadure die Formel C:sH2O2 und den Namen 
Clupanodonsdure. Es wurde aber spdter von R. Majima und T. Okada 
festgestellt, dass die hochungesdattigten Sduren, die durch Entbromung der 
aitherunléslichen Bromide von Sardinenélfettséuren erhalten werden, nicht 
einheitlich sind, sondern in der Hauptsache aus Ca- und C2-Sduren der 
Reihen C,Hen-sO2 bzw. CrHen-wO2 bestehen. Sie schlossen ferner, dass 
der Hauptbestandteil vor allem eine Séure CoH O02 ist, waihrend eine Saéure 
CisH202 héchstens in kleinen Mengen vorkommt, wenn sie iiberhaupt 
vorkommt. Auch J. D. Riedel dusserte, dass die durch Entbromung der 
Polybromide von Sardinenélfettsduren dargestellten Sduren nicht einheitlich 
sind. Spiater arbeitete Tsujimoto™ erneut iiber die hochungesittigten 
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Saduren des Sardinenéls und es gelang ihm erstmals den Hauptbestandteil— 
die Séure C22H3,02.—zu isolieren. Er halte auch das Vorkommen der Sduren 
C2oH2202, CooHs02 und CisH2O2 in mehr oder weniger Mengen fiir wahrs- 
cheinlich. Durch diese Bestaétigung trug er jetzt den Namen Clupanodon- 
sdure auf die Sdure C2H,O2, weil die friiher von ihm unter diesem Namen 
behandelte Séure hauptsidchlich aus C2HaO2 besteht. Die Sdure CisH2sQOo, 
fiir die zuerst der Name Clupanodonsdure eingefiihrt worden war, wollte 
er inzwischen als namenlos vorbehalten, bis diese tatsdchlich isoliert und 
naher untersucht wird. Er” untersuchte neuerdings die Spaltungsprodukte 
der Clupanodonsdure CzH3,O2 mit Ozon. G. D. Beal und J. B. Brown” 
glaubte im Sardinenél und in anderen Fischélen das Vorkommen von 
hochungesattigten Sduren der Formeln CygH2sO2, CisHesO2, CovHg20e2, 
CooHa002, Co2Hss02 und C22H2202 nachgewiesen zu haben. A. Eibner und Ed. 
Semmelbauer® untersuchte die Ejigenschaften der hochungesattigten 
Sduren, die durch Entbromung der Polybromide von Sardinendélfettsduren 
dargestellt waren; es ist aber wohl nicht gerecht, dass diese Forscher die 
durch Entbromung erhaltenen Sdéuren als Clupanodonséure beschrieben, 
weil diese ausser der Clupanodonsdure auch einige andere Sduren in mehr 
oder weniger Mengen enthalten. 

Die obigen Literaturangaben sind die bisher verdéffentlichten wichtigen 
Arbeiten iiber die hochungesattigten Saéuren des Sardinenéls. Es soll hier 
noch einige Angaben iiber die hochungesadttigten Sduren der anderen Trane 
angefiihrt werden. Nach den Untersuchungen von Beal und seinen Mitar- 
beitern™ enthalten die hochungesitiigten Sdéuren von Menhedendl, Dorsch- 
leberél, Herringsél, Lachsél und Sardinenél im wesentlichen dieselben Ver- 
bindungen. Auch unsere friiheren Forschungen® ergaben, dass die hochun- 
gesdttigten Sduren von verschiedenen Waltranen, Dorschleberél, Leberélen 
von Elasmobranch, und Spermdé] im wesentlichen aus dieselben Verbindung- 
en bestehen. Indessen sind andere Bestandteile als die Clupanodonsdure 
bisher noch nicht isoliert worden und ihre Identifizierung ist noch ungenug- 
end begriindet. 

Wir haben nun die vorliegende Untersuchung unternommen mit der 
Absicht, die hochungesattigten Sduren des Sardinenéls in ihre einzelnen 
Bestandteile zu zerlegen und die letzteren vereinzelt nachzuweisen. 
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Loc. cit., auch Beal u. R. R. McGregor, J. Am. Chem. Soc., 48 (1926), 3150. 

Chem, Umschau, 31 (1924), 221, 238; 33 (1926), 293; 34 (1927), 19, 305, 342; 35 (1928), 
21; auch J. Soc. Chem. Ind., Japan, 28 (1926), 95, 104; 29 (1927), 531, 538, 642; 30 
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Unter der Bezeichnung ,,hochungesattigte Sauren‘‘ versteht man gewohnlich die Sauren, 
welche noch starker ungesattigt sind als die Sduren der Linolensdurereihe; in dieser 
Mitteilung sind aber der Bequemlichkeit halber die Sduren der Linolensdurereihe darin 


eingeschlossen. 
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Zunachst beschiftigten wir uns mit der Isolierung der dtherunlésliche 
Bromide ergebenden Cie~ und C;s-Séuren. Bei diesem Versuch konnten 
wir eine neue C,.—Sadure von der Formel CigH:602 isolieren. Von den Cys- 
Sduren konnten wir die Saéure CisH2sOe2 sicherlich nachweisen, obwohl sie 
nicht in reinem Zustand isoliert wurde. Die Saéure C;sH2Q2 ist bereits von 
Beal und Brown” als ein Bestandteil von Tranfettsduren angenommen 
worden; sie haben aber nur daraus auf das Vorkommen dieser Sdure 
geschlossen, dass beim Fraktionieren der Methylester der hochungesattigten 
Saduren von Menhedenél eine Fraktion gewonnen wurde, deren Mol.- 
Gewicht um einige Einheiten kleiner ist als dasjenige der Methylester der 
Cis-Saduren. Auch wir” haben friiher das Vorkommen der Saéure C,s5H2O2 
in Finnwaltran und kalifornischem Grauwaltran vermutet, aber die sichere 
Identifizierung dieser Sadure war damals nicht gelungen. Die Sdure 
CisHxO2 wurde also erstmals beim vorliegenden Versuch isoliert. Wir 
nennen diese Sdure Hiragonsdéure nach einer japanischen Bezeichnung der 
japanischen Sardine ,, Hirago.‘“ 


Beschreibung der Versuche. 


I. Abtrennung der hochungesattigten Sauren und Fraktionieren ihrer 
Methylester. 19 kg. einer Probe von japanischem Sardinenél wurden durch 


die Natriumseife-Aceton Methode® behandelt und es wurden aus den 
acetonléslichen Natriumseifen 6550 gr. rohe hochungesattigte Sduren 
erhalten. Diese wurden in die Methylester iibergefiihrt und die Ester 
unter vermindetem Druck destilliert, wobei die niedere Fraktion, Sdp. bis 
215° (15 mm.), getrennt aufgefangen wurde. Wahrend die beim Fraktion- 
ieren gewonnene hdhere Fraktion fast ausschliesslich aus den Estern der 
hochungesattigten Sduren besteht, enthadlt die oben erhaltene niedere 
Fraktion betrachtliche Menge von Estern der schwach ungesdattigten 
Sduren beigemischt und sie zeigte die Verseifungszahl 198.8, die Jodzahl 
(Rosenmund u. Kuhnhenn) 179.6 und nj 1.4628. 


Il. Darstellung Cer atherunléslichen Bromide aus der niederen Ester- 
fraktion und Behandlung der Bromide mit Benzol. Die niedere Fraktion, 
Sdp. bis 215° (15 mm.), wurden bromiert und die atherunléslichen Bromide 
abgetrennt. Sie sind weisse Pulver mit einem Bromgehalt von 67.34% und 


(1) Loe. cit. 

(2) Chem. Umschau, 31 (1924), 238; 34 (1927), 19. 

(3) In der Mitteilung von Beal u. Brown war die Sadure C;,H,,O, als ,,Palmitolic acid‘ 
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der Stearolsdurereihe von der Forme! C,,H.,0. gegeben worden war. (Vergl. ,,Chemical 
Technology and Analysis of Oils, Fats and Waxes, ‘‘ 6 Aufl., I Bd., S. 240.) 
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schmolzen gegen 220° zu einer teerartigen Substanz. Sie wurden mit 
Benzol behandelt und in drei Anteile getrennt. Die Bromierung und die 
Behandlung mit Benzol wurden folgendermassen ausgefiihrt. 

Je 100 gr. der niederen Fraktion wurden in 1 Liter Aether gelist. 
Die Lésung wurde in einem Kolben auf -5° abgekiihit und tropfenweise 
mit einer Bromlésung in Eisessig (1 Teil Brom und 1 Teil Eisessig) bis zur 
bleibenden Braunfarbung versetzt. Die Lésung wurde 15 Stunden bei 2 
bis 3° stehen gelassen und hierauf von Niederschlag vorsichtig abdekantiert, 
der Niederschlag mit kaltem Aether aufgeschiittelt, wieder absitzen 
gelassen und dekantiert. Nach mehrmaliger Wiederholung des Dekan- 
tierens wurde der Niederschlag auf einem Filter gebracht und erneut mit 
kaltem Aether ausgewaschen. Zum Dekantieren und Auswaschen wurden 
insgesammt 2 Liter Aether verwendet. Nachdem die vereinigte atherische 
Lésung durch Behandlung mit Natriumthiosulfat von iiberschiissigem 
Brom befreit und eingeengt wurde, erfolgte noch eine erhebliche Aus- 
scheidung von Bromiden. Beim Auswaschen mit Aether gangen aber diese 
Bromide zum grossten Teil wieder in Lésung, bevor der Waschather farblos 
wurde ; der ungelést gebliebene Anteil war sehr gering und nicht weiter 
verarbeitet. 

Die oben erhaltenen atherunléslichen Bromide wurden luftgetrocknet, 
verrieben und dann mit Benzol behandelt. Je 20 gr. Bromide wurden mit 
500 c. c. Benzo] am Riickflusskiihler 40 Min. auf dem Wasserbade gekocht 
und noch heiss schnell abfiltriert. Der Riickstand wurden noch zweimal 
nach gleicher Weise mit Benzol behandelt ; 20 gr. Bromide wurden also im 
ganzen mit 1.5 Liter siedendem Benzol behandelt und es wurden der 
ungelist gebliebene Anteil B getrennt aufgefangen. Die vereinigte Benzol- 
lésung wurde auf ca. 500 c. c. eingeengt und dann 3 Stunden bei 40° stehen 
gelassen. Der dabei abgeschiedene Niederschlag C wurde abfiltriert ; aus 
dem Filtrat wurde nach dem Abdestillieren des Benzols der Riickstand A 
erhalten. Vermutlich trat bei der obigen Behandlung mit Benzol geringe 
Zersetzung der Bromide ein, weil die bei 40° abgeschiedenen Bromide C und 
die in Benzol léslichen Bromide A dunkelbraunlich gefarbt waren. Beim 
erneuten Auswaschen mit Aether wurden die beiden Anteile nicht ganz 
weiss, waihrend merkliche Mengen derselben in Aether verloren gangen. 

Insgesammt 1340 gr. der niederen Fraktion wurden bromiert und aus 
den erhaltenen dtherunléslichen Bromiden folgende Anteile getrennt 
aufgefangen. Da der Anteil C als eine Mischfraktion der Anteile A und 
B angesehen werden kann, haben Wir nur die Anteile A und B weiter 
verarbeitet. 

A. Bei 40° in Benzol lislicher Anteil 265 gr. 

B. In siedendem Benzol unléslicher Anteil 172 gr. 
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C. In siedendem Benzol léslicher, aber bei 
40° darin unléslicher Anteil 57 gr. 


III. Entbromung der in Benzol léslichen Bromide A und Fraktionieren 
des entbromten Produktes. Die in Benzol léslichen Bromide stellten etwas 
braunlich gefirbte Pulver mit einem Bromgehalt von 66.52 % dar, sie 
sinterten bei etwa 165° und schmolzen bei 198°. Sie wurden mit der 
2-fachen Menge Zinkstaub und der 10-fachen Menge Eisessig versetzt 
und unter Durchleitung von Kohlenséurestrom 5 Stunden am Riickflus- 
skiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde die Lésung abdekan- 
tiert; der ungeliést gebliebene Niederschlag erneut mit Eisessig versetzt, 
wieder 5 Stunden erhitzt, abfiltriert und mit Eisessig ausgewaschen. Aus 
der vereinigten Eisessig-Lésung wurde der Eisessig unter vermindetem 
Druck zum grossten Teil abdestilliert, der Riickstand mit Petrolither 
aufgenommen, mit Wasser ausgewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Vertreiben des Petrolathers blieb das entbromte Produkt als 
orangegelbes Oel. Aus 264 gr. der Bromide wurden 65 gr. des entbromten 
Produktes erhalten; die Ausbeute betrug rund 74% der Theorie. Bei 
obiger Behandlung mit Zinkstaub und Elisessig trat wahrscheinlich ausser 
Entbromung noch andere Nebenreaktionen ein. Das entbromte Produkt 
schien ausser den Methylestern auch ihre polymerisierten Produkte und 
einige unverseifbare Zersetzungsprodukte zu enthalten. 

65 gr. des entbromten Produktes wurden unter 15 mm. Druck destil- 
liert. Es ergaben sich dabei Vorlauf bis 180° wenige Tropfen, Fraktion 
von 180-215° 36 gr. und Fraktion von 215-220° 7 gr. ; iiber 220° hinaus gang 
nur geringe Menge Nachlauf iiber, wahrend im Destillierkolben betracht- 
liche Menge Riickstand hinterblieb. Die Fraktion von 180-215° wurden 
weiter fraktioniert und es wurden zwei Fraktionen getrennt aufgefangen : 
1. Sdp. 180-190° (15 mm.), 2. Sdp. 205-215° (15 mm.). 

Fraktion 1, Sdp. 180-190° (15 mm.). Diese Fraktion ist eine hellgelbe 
Flissigkeit mit folgenden Zahlen. Das daraus gewonnene dtherunldsliche 
Bromid schmolz bei 180° zu einer gelben Fliissigket. 


d}’=0.9160, dj’ =0.9125, nj}=1.4792, nj}=1.4771, Verseifungszahl 206.9, Jodzahl (Rosen- 
mund u. Kuhnhenn) 280.2, Jodzahl (Wijs) 296.8, Ausbeute an atherunlésl. Bromid 56.67%, 
Bromgehalt des atherunlésl. Bromides 64.95%. 

Ber. fiir C,,H.;0,CH;: Verseifungszahl 212.4, Jodzahl 288.2, Bromgehalt des Bromides 
C,¢H,;0,CH;Br, 64.47%. 


Diese Fraktion wurde verseift und nach Entfernung vom beigemischten 
Unverseifbaren die freie Saéure dargestellt.“ Sie stellte eine gelbe Filiis- 
sigkeit mit folgenden Zahlen dar. Das daraus gewonnene dtherunlisliche 
Bromid schmolz bei 190° zu einer gelben Fliissigkeit. 
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di’ =0.9324, d3°=0.9288, nj’ =1.4876, nj} =1.4855, Neutralisationszahl 221.6, Verseifungs- 
zahl 222.6, Jodzahl (Rosenmund u. Kuhnhenn) 298.5, Jodzahl (Wijs) 310.7, Ausbeute an 
atherunliésl. Bromid 56.80%, Bromgehalt des atherunlésl. Bromides 66.10%. 

Ber. fiir C,,;H:,0.: Neutralisationszahl 224.2, Jodzahl 304.4, Bromgehalt des Bromides 
C,;H,0.Br¢ 65.71%. 


Nach obigen Zahlen stimmt diese Sdure auf die Formel CieH2sO2. Diese 
Sdure wurde hydriert und das hydrierte Produkt durch fraktionierte 
Fallung mit Magnesiumacetat zerlegt. Hierbei zeigte sich, dass obwohl 
das hydrierte Produkt von geringen Mengen der Séuren mit mehr als 16 
C-Atomen beigemengt war, der Hauptanteil nach Reinigung durch Umkri- 
stallisieren Kristalle von Neutralisationszahl 218.2 und Schmp. 62-62.5° 
lieferte, welche sich durch Mischprobe als reine Palmitinséure erwiesen. 
Daher hat die urspriingliche Sdéure CjH2sO2 eine unverzweigte Kohlen- 
stoffkette. Wir schlagen fiir diese Siure den Namen Hiragonsdure vor. 

Fraktion 2, Sdp. 205-215° (15 mm.). Diese Fraktion zeigte folgende 
Zahlen. Das daraus gewonnene dtherunliésliche Bromid wurde iiber 200° 
stark dunkel gefirbt und schmolz bei etwa 215° zu einer teerartigen 
Substanz. 


dj’=0 9168, dj?=0.9133, njj}=1.4856, nj, =1.4837, Verseifungszahl 190.6, Jodzahl (Rosen- 
mund u. Kuhnhenn) 268.2, Jodzahl (Wijs) 283.9, Ausbeute an atherunlésl. Bromid 48.61%, 
sromgehalt des atherunlésl. Bromides 65.94%. 

Ber. fiir ©;3;H.,0.CH;: Verseifungszahl 192.0, Jodzahl 260.6. 

Ber. fiir C,;H.gO,CH,Br,: Bromgehalt 62.13%. 

3er. fiir C,,H.,O.CH;Br,: Bromgehalt 68.78%. 


Die aus dieser Fraktion abgeschiedenen, vom Unverseifbaren befreiten 
Saduren (a) zeigten folgende Zahlen. Das daraus gewonnene atherunlésliche 
Bromid schmolz bei etwa 215° zu einer teerartigen Substanz. 


dj’ =0.9329, dj’=0.9294, nj}=1.4935, njj=1.4915, Neutralisationszahl 198.3, Verseifungs- 
zahl 200.3, Jodzahl (Rosenmund u. Kuhnhenn) 280.4, Jodzahl (Wijs) 297.3, Ausbeute an 
atherunlésl. Bromid 49.30%, Bromgehalt des atherunlésl. Bromides 67.00%. 

Ber. fiir C,gH30.: Neutralisationszahl 201.7, Jodzahl 273.7. 

Ber. fiir C,;H30.Brg: Bromgehalt 63.282. 

Ber. fiir C,,H ,0.Br,: Bromgehalt 69.832. 


Diese Séiuren wurden hydriert und das hydrierte Produkt néher unter- 
sucht. Es wurde hierbei gefunden, dass das hydrierte Produkt in der 
Hauptsache aus Stearinsdéure besteht, obwohl es von geringen Mengen der 
Ci- und Cxa-Sduren begleitet ist. Somit wurde bestdtigt, dass die 
urspriinglichen Sduren hauptsdchlich aus Cy;s-Sdéuren bestehen. Ihre 
Jodzahl steht mit dem berechneten Wert fiir CisH3,Oz nahe, wahrend der 
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Bromgehalt des dtherunléslichen Bromides zwischen den berechneten 
Werten fiir C:sHsoO2Bre und CisH2s02Brg liegt. Demnach sind die Séuren 
(a) nicht einheitlich ; sie enthalten ausser der Séure C;sHgO2 auch einerseits 
stirker ungesittigte Sdure CisHeO2, anderseits schwacher ungesattigte 
Sduren, welche niedrigere Jodzahl als die Saure CisHgoO2 zeigen und keine 
itherunlésliche Bromide liefern. Wenn man aber beriicksichtigt, dass die 
Saduren (a) urspriinglich aus den atherunléslichen Bromestern regeneriert 
worden sind, und dass in diesen atherunliéslichen Bromestern das Vorkom- 
men irgendwelcher Bromester von schwacher ungesattigten Sduren als 
Ci;sH3,O2 ganz ausgeschlossen werden kann, so muss man annehmen, dass 
die in Sduren (a) beigemischten, schwadcher ungesattigten Saéuren keine 
urspriingliche Bestandteile des Sardinenéls, sondern einige Umwandlungs- 
produkte, welche bei der Entbromung der Bromide entstanden worden 
waren. 


IV. Entbromung der in siedendem Benzol unléslichen Bromide B 
und Fraktionieren des entbromten Produktes. Die in siedendem Benzol 
unléslichen Bromide stellten weisse Pulver mit einem Bromgehalt von 
69.25 2 dar, sie wurden iiber 200° stark dunkel gefirbt und schmolzen bei 
etwa 240° zu einer teerartigen Substanz. Aus 170 gr. dieser Bromide 
wurden durch Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig, wie beim Abschnitt 


III beschrieben, 40 gr. entbromtes Produkt erhalten; die Ausbeute betrug 
76.5 % der Theorie. Das entbromte Produkt schien etwas Unverseifbares 
beigemengt zu enthalten; zwecks Entfernung vom Unverseifbaren wurde 
das entbromte Produkt verseift, mit Aether behandelt und die abges- 
chiedenen freien Sduren wieder in die Methylester iibergefiihrt. 38 gr. der 
so gewonnenen Methylester wurden unter 15 mm. Druck fraktioniert, 
wobei folgende Fraktionen erhalten wurden: Fraktion bis 200° nur 0.5 gr., 
Fraktion von 200-215° 15 gr. und Fraktion von 215-230° 17 gr. (Verlust und 
Riickstand 5.5 gr.). Der Siedepunkt der Methylester ist also etwas héher 
als derjenige der aus benzolléslichen Bromiden A dargestellten Methylester. 

Die Fraktion von 200-215° (15 mm.) wurde weiter fraktioniert und eine 
bei 205-215° (15 mm.) iibergehende Fraktion mit folgenden Zahlen getrennt 
aufgefangen. Das daraus gewonnene atherunlisliche Bromid schmolz bei 
etwa 215° zu einer teerartigen Substanz. 


20 


d}°=0.9172, d; =0.9139, np= 1.4862, np = 1.4842, Verseifungszahl 196.8, Jodzahl (Rosen- 
mund u. Kuhnhenn) 314.3, Jodzahl (Wijs) 323.1, Ausbeute an atherunlésl. Bromid 52.56%, 
Bromgehalt des atherunliésl. Bromides 68.587, 

Ber. fiir C,gH.7O.,CH;: Verseifungszahl 193.3, Jédzahl 349.8, Bromgehalt des Okto- 
bromides C,,H,,O.CH;Brz 68.78%. 

Ber. fiir C;,H..»O.,CH;: Verseifungszahl 192.0, Jodzahl 260.6, Bromgehalt des Hexa- 
bromides C,3HogO.CHsBr, 62.13%. 
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Die aus dieser Fraktion gewonnenen freien Saduren (b) zeigten folgende 
Zahlen, das daraus gewonnene atherunlésliche Bromid schmolz bei etwa 
220° zu einer teerartigen Substanz. 


di’ =0.9332, d7°=0.9298, njj=1.4942, n> =1.4921, Neutralisationszahl 202.5, Verseifungs- 
zahl 206.4, Jodzahl (Rosenmund u. Kuhnhenn) 327.8, Jodzahl (Wijs) 340.8, Ausbeute an 
atherunlésl. Bromid 53.82%, Bromgehalt des atherunlésl. Bromides 69.67%. 

Ber. fur C;,;H.,0.: Neutralisationszahl 203.1, Jodzahl 367.6, Bromgehalt des Oktobro- 
mides C,,H.30.Brs 69.83%. 

Ber. fur C;sHx:0.: Neutralisationszahl] 201.7, Jodzahl 273.7, Bromgehalt des Hexabro- 
mides C,gH390.Br, 63.2820. 

Das hydrierte Produkt der Sdéuren (b) wurde aus Alkohol fraktioniert 
_kristallisiert und es wurde gefunden, dass obwohl das hydrierte Produkt 
von geringen Mengen der Cy-Sdéuren begleitet ist, der Hauptanteil nach der 
Reinigung durch Umkristallisieren Kristalle mit der Neutralisationszah] 
196.6 und dem Schmp. 69.5-70° lieferte, die sich durch Mischprobe als reine 
Stearinsdure erwiesen. Somit bestehen die Séduren (b) hauptsachlich aus 
Cis-Sauren. Die Jodzahl der Saéuren (b) ist erheblich kleiner als der 
berechnete Wert fiir C:sH2s02, wahrend der Bromgehalt des daraus gewon- 
nenen atherunléslichen Bromides mit dem berechneten Wert fiir C;sH2s02Brs 
nahe steht. Diese Tatsache lasst darauf schliessen, dass die Sduren (b) 
ausser der Sdéure C;sH2:O2 auch eine gewisse Menge der schwach ungesat- 
tigten Sduren, die keine détherunlésliche Bromide ergeben, enthalten. Diese 
schwach ungesdttigten Sduren sind, wie vorher beim Abschnitt III gesagt 
worden war, wahrscheinlich einige intramolekulare Umwandlungsprodukte, 
welche bei der Entbromung der Bromide entstanden worden waren. Es 
liegt jedenfalls keines Zweifel dariiber, dass die Sdéuren (b) in der Haupt- 
sache aus C;sH2s02 bestehen, obwohl sie nicht reine Individuum sind. 


Zusammenfassung. 


1. Japanisches Sardinenél wurde durch die Natriumseife-Aceton 
Methode behandelt und es wurden aus den acetonléslichen Natriumseifen 
die rohen hochungesattigten Sduren dargestellt. Diese wurden in die 
Methylester iibergefiihrt und die Ester unter vermindetem Druck destilliert, 
wobei die niedere Fraktion, Sdp. bis 215° (15 mm.), getrennt aufgefangen 
wurde. Aus dieser Fraktion wurden die atherunlislichen Bromide darges- 
tellt, die letzteren wurden mit Benzol behandelt und es wurden zwei 
Anteile getrennt aufgefangen: a. bei 40° in Benzol léslicher Anteil, b. in 
siedendem Benzol unléslicher Anteil. 

2. Der in Benzol lésliche Anteil (a) wurde entbromt und die regene- 
rierten Ester fraktioniert. Aus einer Fraktion von 180-190° (15 mm.) 
wurde eine neue Sdéure C;¢H2sO2 isoliert, die wir Hiragonséure nannten. 
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3. Aus dem in Benzol unlislichen Anteil (b) wurden die entbromten 
Ester dargestellt und diese fraktioniert. Wir haben dabei eine Fraktion 
von 205-215° (15 mm.) getrennt aufgefangen und festgestellt, dass diese 
Fraktion in der Hauptsache aus dem Methylester der Sadure CisH2sO2 
besteht. 

4. Unter den dtherunlisliche Bromide ergebenden C;s.-Sduren scheint 
auch die Saéure C;sH3oO2 vorzukommen. 


Staatliche Versuchsanstalt fiir Chemische 
Technologie zu Tokyo, Yoyohata, Tokyo-fu. 


THE RADIOACTIVE CONSTITUENTS OF HOKUTOLITES 
AND OTHER MINERALS IN JAPAN. 


By Jun YOSHIMURA. 


Received March 18, 1929. Published April 28, 1929. 


The radioactivity of the hokutolite from the Hokuto hot-spring in 
Taiwan has been studied by several investigators since its discovery in 
1906 by Y. Okamoto. M. Hayakawa and T. Nakano” pointed out the 
presence of ionium, radium and polonium as its radioactive constituents, 
examining merely the characteristics of the decay curves of radioactivity 
shown by the particular fractions separated by chemical processes. On 
the hokutolite from the Shibukuro hot-spring in Akita Prefecture, R. 
Ohashi® determined its radium-content, and recently I. Suganuma proved 
qualitatively that the radioactive constituents of this mineral consists of 
radium, polonium and thorium. Majority of these previous investigations 
have, however, been wholly deficient in the quantitative examination of the 
radioactive constituents, hence in the present work the author has deter- 
mined the amounts of radium and thorium in the above mentioned 
hokutolites as well as those in the allanite from Shirakawa near Kyoto and 
the radium-content of the xenotime from Ishikawa, Fukushima Prefec- 
ture, by the accurate measurements of the emanations given out from these 
minerals. 


Samples Used for Analyses. Hokutolite from the hot-spring of Hokuto, 
Taiwan.—This mineral occurs as a crystalline crust which grows on the 
bottom of the river, where runs hot-spring water gushed out. Thickness 


(1) M. Hayakawa and T. Nakano, Z. Anorg. Chem., 78 (1912), 183. 
(2) R. Ohashi, Min. Mag., 19 (1920), 73; J. Chem. Soc., 118 (1920), Abs. ii, 550. 
(3) I. Suganuma, this Bulletin, 3 (1928), 69. 
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7—8 mm. Yellowish brown and translucent. This crystalline crust was 
carefully taken from its mother-rock and analyzed. 

Hokutolite from the hot-spring of Shibukuro, Akita Prefecture.—This 
specimen is also a thick crystalline crust similarly produced as that from 
Hokuto, and thicker than the latter. On the surface of this crust, there 
are recognized some minute crystals and the fracture shows a zonal 
structure consisting alternately of brown and white ingredients. An ave- 
rage portion of these ingredients was taken for analysis. 

Allanite from Shirakawa, Kyoto Prefecture.—The allanite is a black 
prismatic crystal taken out from the granite occurring in this locality. The 
crystals measure about 5—6 mm. in length and 1—2 mm. in diameter. 

Xenotime from Ishikawa, Fukushima Prefecture.—Xenotime occurs in 
this quarter usually intermingled with zircon, the former always developing 
around the crystal of the latter. A special form of aggregate consisting of 
such intermingled crystals is sometimes called ‘‘ Kikukwa-seki’’ in this 
district. It is almost impossible to obtain pure xenotime entirely free from 
zircon, and so the lumps of such intermingled crystals were employed 
for analysis, a special care having been taken in the disintegration process, 
so as not to decompose the zircon, of which will be described latter. 


Treatment of Minerals. Hokutolite.—The finely ground sample was 
fused with a quantity of fusing mixture, and the melt was extracted with 
water and filtered. For the extraction of emanations, the solution obtained 
by dissolving the residue in nitric acid was called the “first solution,’’ and 
the filtrate acidified with nitric acid, the ‘‘ second solution.’’ 

Allanite.—The sample was pulverized and fused with fusing mixture. 
The melt was lixiviated with water containing hydrochloric acid and 
filtered. The residue was very small in quantity. In the filtrate, the silica 
was-removed by usual method and the solution thus obtained was called the 
‘* first solution’’. The insoluble residue was then fused with potassium 
pyrosulphate, and brought to a solution being dissolved in water acidified 
with sulphuric acid. The clear solution thus obtained was chiefly used for 
the determination of thorium, being called the ‘‘ second solution ’’. 

Xenotime.—The finely powdered mineral was left for more than a 
month to let the radium emanation come into equilibrium. The sample, 
thus prepared, was directly employed for the estimation of radium 
emanation, so that a quantity of the sample was transferred into a large 
test-tube made of quartz-glass and an excess of concentrated sulphuric acid 
was then added. Having been boiled this mixture over a moving flame, all 
the radium emanation contained in the sample was evolved. The latter 
was collected by a suitable means in an emanation reservoir and then 
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introduced into an electroscope for the measurement. There is no doubt 
in this treatment, about the fact that the xenotime alone is completely 
decomposed whilst the zircon may hardly be attacked. It may, therefore, 
be safely asserted that the emanation measured in this case is wholly 
derived from the xenotime. 


Determination of Radium. For the measurement of radium, the 
electroscope and accessory apparatuses formerly deviced by F. Soddy™ 
were employed. Each solution for the examination was kept in a sealed 
emanation bottle under a little reduced pressure. After having been left 
for more than a month in this sealed state, the solution was used for the 
determination. The electroscope was calibrated by the radium standard 
solutions prepared from the Cornish pitchblende, which was previously 
analyzed by Dr. S. Iimori and determined the amount of uranium as to be 
44.37% U3Os, accordingly 1.28 x 10°°% radium. 

Using the above standards, the constant of the electroscope was deter- 
mined as follows :— 


: Radium-Content Activity Constant of Electroscope 
Standard solution (gr.) (div./min.) (10-'* gr. Ra per div./min.) 


1.73 x10-!° 5.7 30.0 
7 


7 
1 30.3 
mean, 30.2 


” 


The results are shown in tabular form in the rear. 


Determination of Thorium. The determination of thorium was carried 
out by the constant current method.” According to G. H. Cartledge,” the 
degree of accuracy of this method is said to be about 1.5%. Before the 
measurement, the radium emanation in the sample solution was always 
completely expelled by boiling and letting air bubble through the solution. 
A steady current of air from a Mariotte’s bottle being then bubbled in the 
sample solution, the thorium emanation was continuously conveyed into the 
emanation chamber of the electroscope through a drying tube filled with 
calcium chloride. The readings were taken when the rate of discharge in 
the electroscope had come to constant under a steady flow of air through 
the apparatus. 

As the standard of thorium, the thorianite from Ceylon was used. The 
amount of thorium of this mineral was previously determined by gravime- 
tric analysis to be 52.92% Th Os. A definite quantity of the thorianite, 
(1) F. Soddy, Phil. Mag., (6) 18 (1909), 846. 


(2) R.J. Strutt, Proc. Roy. Soc., A, 76 (1905), &8; J. Joly, Phil. Mag., (6) 17 (1909), 760. 
(3) G. H. Cartledge, J. Am. Chem. Soc., 41 (1919), 42. 
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viz. in the experiment 0.1199 gr. was dissolved in concentrated nitric acid 
and diluted to about 150 ¢.c. with water, small insoluble parts, which did 
not contain any radiothorium and thorium X, having been filtered off. In 
this method of measurement, it is important to keep the standard solution 
and sample solutions in the same comparable condition throughout the 
whole experiment, which is, however, rather difficult in practice. Hence 
the calibration of the standard solution was made every time as soon as 
the measurement of a sample solution was finished, as will be seen in 
the results given in Table 2. 


Experimental Results. The results obtained in the measurements of 
the amounts of radium and thorium in the minerals are given in the follow- 
ing tables. 

Table 1. Radium-Content. 


Radium-Content — 
Sample taken Activity | po oor 
Mineral Total : ’ 
(gr.) (div./min.)/° each soln. | sar fed | 
(gr.) /0 


(gr.) (%) 


(The Ist soln. 58.9 |1778x10-12/1.78 x10-%| 1.7510-7 
(1) 1.0194 | | 


(The 2 0.03 | ¢ 0-12| 
Hokutolite The 2nd soln. 03 | 0.910 


(Hokuto, {The Ist soln. | of 1740 x 10~-12)1.74 
(II) 1.0211 


Taiwan) (The 2nd soin. x - | | | 


jmean, 1.73 x 10-4 


Hokutolite {The 1st soln.| 46.3 (|1398x10-1!|1.40 x10-‘ 1.22x10-7 
(Shibukuro, 1.1487 | 
Akita Pref.) 


The 2nd soln. 0.03 | 0.9x10-12| 


Allanite j The Ist soln. 1.11 |33.5x10-!°|/3.95 x10 4.87 10-5 0.017 
(Shirakawa, 0.8112 
K yoto Pref.) (The 2nd soln. 0.20 | 6.0x 10-19) 


Xenotime (1) 0.7157 168.1 : 5.08 x10-9| 7.09x10-7 


(shikewa, | (11) 0.1228 27.8 _  \9,88910-9|  6.8810-? 


Pref.) (IIT) 0.1438 33.5 - 11.01 «10-9! 7.03x10-7 


mean, 6.98x10-7; 2.42 





*The measurement was omitted, since the activity of the second solution was very 
little as seen in the case of the sample (I). 
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In the above table, the amount of uranium was calculated from that of 
radium, taking the equilibrium-ratio of radium to uranium to be 3.4 x 10-7, 


Table 2. Thorium-Content. 


‘Thorium-Content 
Constant of _ (as ThOs) 
Sample taken Electroscope Activity Total 


(gr. ThO, per ,,; of each soln. 
(gr.) éiv.for.} (div. /hr.) = n 


Mineral 


(gr.) 


Hokutolite j The Ist soln. 3.54 x 10-4 0.4 1.4x10-4 
(Hokuto, 1.0194 


2.1x10-4 
Taiwan) \'The 2nd soln. a 0.2 0.7 x10-4 


Hokutolite {The Ist soln. | 3.56x10-4 0.3 | 1110-4 
(Shibukuro, 1.1487 


1.1x10-4 
Akita Pref.) (The 2nd soln. ine |W 


Allanite (The Ist soln. 3.78 x 10-4 14.5 | 0.0055 
(Shirakawa, 0.8112 
Kyoto Pref.) \The 2nd soln. 3.41 «10-4 8.8 | 0.0030 


Summary. 


As to the uranium in hokutolite, there is no analytical evidence, 
hitherto, of its presence in this mineral, and it is thought quite useless to 
calculate it from the amount of radium, as the mineral is obviously of the 
secondary nature. 

The radium- and thorium-contents of the two kinds of hokutolites 
mentioned above are respectively of the same order and quite similar. The 
comparatively large content of radium, however, in comparison with the 
poorer content of thorium shows that the radioactivity of this mineral is 
mainly ascribed to radium and its disintegrating products and very little 
to the members of thorium-series. 

It is seen that the allanite from Shirakawa, Kyoto Prefecture contains 
1.05% Th O2 and 0.017% U;Os. 

The uranium-content of the xenotime-portion of the xenotime-zircon 
from Ishikawa was determined to be 2.42% Uz0s. According to K. Kimura”, 
the average amount of uranium in the “ Kikukwé -seki’’ is said as being 


**It has shown almost no activity. 
(1) K. Kimura, Japan. J. Chem., 2 (1925), 73. 
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1.92% U Oz. These results indicate that the amount of uranium in the 
zircon-portion of the latter mineral is probably less than that in the xeno- 
time portion. 
In conclusion, the author wishes to express his hearty thanks to Dr. S. 
limori for his kind direction during the course of this experiment. 
The Institute of Physical and Chemical 
Research, Tokyo 


SORPTION OF GAS BY MINERAL. I. HEULANDITE 
AND CHABAZITE. 


By Jitsusaburo SAMESHIMA. 
Received March 20, 1929. Published April 28, 1929. 


It is already known that the minerals of zeolite group have some 
special chemical properties.“. G. Tammann” observed that the dissociation 
pressures of zeolite minerals change continuously with the change of their 
water contents. By the dehydration of them over sulphuric acid no change 
was perceptible on the appearance as well as the transparency of the 
crystals. Tammann attributed this to the formation of solid solution of the 
hydrated and the dehydrated minerals.” G. Stoklossa,” however, stated 
that the water evaporates somewhat step by step. The sorption capacities 
of chabazite was measured by R. Seeliger,® F. Simon, O. Schmidt and 
others, of gases, O. Weigel and E. Steinhoff of organic vapours. 


I have measured the quantities of gases sorped by heulandite and 
chabazite. The procedure of the measurement is as follows. A known 
quantity of the air-dry mineral is put in a glass tube, which is then con- 
nected to a phosphorus pentoxide tube and a Toepler vacuum pump succes- 
sively. The tube is heated to 360-400°C. and evacuated simultaneously until 
no evolution of vapour is perceptible. Now the tube is hermetically sealed 
and weighed. The tube is then filed and opened, and the dehydrated 
mineral is transferred into the measuring apparatus. The emptied glass 


(1) Doelter, ‘‘Physikalisch-Chemische Mineralogie’’ (1905), p. 168 or ‘‘Handbuch der 
Mineralchemie ”’ II, 3 (1921). 
Tammann, Z. physik. Chem., 27 (1898), 323. 

(3) See O. Weigel, Chem. Abstracts, 17 (1923), 3151. 

(4) Stoklossa, Neues Jahrb. Mineral. Geol., Beilage-Band, 42 (1919), 1. 


(5) Seeliger, Physik. Z., 22 (1921), 568 A® 2h 
(6) Simon, Z. physik. Chem., 132 (828) 456.~% we it re E 
(7) Schmidt, Z. physik. Chem., 133 (1528), 263. “* 


(8) For earlier literatures, see Doelter’s books. 
Weigel and Steinhoff, Z. Krist., 61 (1924), 125. 
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tube and the pieces of glass are weighed and subtracted from the former 
value, the correction for the bouyancy of air being applied. Thus the 
weight of the dehydrated mineral can be known exactly. 

From the weight decrease, the percentage content of volatile matter in 
the air-dry mineral can be estimated. These volatile matter has not been 
analysed, so its composition is not known, but it can be supposed from the 
composition of mineral that the volatile matter is composed mostly of water. 
If the mineral is contaminated with CaCOs, MgCOs; ete., then carbon dioxide 
may be contained in the evolved vapour. I have selected transparent well 
defined pure crystals for the experiments. 

The measuring apparatus is the same which was described in this 
Bulletin, 2 (1927), 2, except the measuring burette. In the present ex- 
periment, an ordinary 100c.c. gas-burette has been used instead of the 
special burette used on that time. 

Now the vessel containing the mineral is evacuated and heated to 
300°C. by an electric furnace. After a thermostat was brought in place of 
furnace, the vessel is communicated to the gas-burette which contains a 
known quantity of gas. The room temperature and the barometric pres- 
sure are noted. The temperature of the mineral has been fixed to 25.0°C. 
The volume of gas sorped has always been reduced to those at 0°C. and 


760 mm. pressure, and the values thus calculated are recorded in the pre- 
sent paper. 


Heulandite. The composition of heulandite is considered to be CaAl, 
Sig0145H20 The mineral from Ogasawara-jima, Japan, has been used.” 
The mineral has an appearance like mica, and the crystal is translucent and 
easily separable in thin, colourless, transparent lamellz from the cleavages. 

On the dehydration by heating to 350°C., the crystal became somewhat 
opaque and white. 0.8459gr. air-dry heulandite gave 0.7543 gr. dehydrated 
substance by evacuation and heating to 350°C. Percentage of the water 
evaporated is 10.8, or one gram of dehydrated substance combines with 
0.0067 mol H20, assuming the volatile matter is consisted merely of water. 

The amounts and the velocities of sorptions of ammonia, carbon dioxide 
and ethylene have been measured and the results are shown in the follow- 
ng tables. 

By the sorption of ammonia, the mineral becomes chalky in its appear- 
ance and expands its volume. After the first measurement had been 
finished, the vessel was evacuated and heated to 300°C. By this treatment, 


(1) Doelter, ‘‘ Handbuch der Mineralchemie”’ II, 3 (1921), p. 188. 
(2) K. Jimbo, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tohyo) 11 (1899), 278. oe 
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the expanded mineral has given up its sorped ammonia and shrinked 
and collapsed into small pieces. Then ammonia has been fed again, and 
measured the sorption capacity, the result of which is given in Table 2. 


Table 1. 


Sorption of ammonia by heulandite at 25.0°C. 


Sine citer tn content Vol. of NH; sorped by 


: aot a . 1 gr. of dehydrated Pressure of gas 
of subst. to gas in min. subst. in c.c. (N.T.P.) in mm. Hg. 
t x 
0.5 8.1 770.0 
1 13.2 ” 
2 20.9 a 
3 28.5 ” 
5 36.1 ” 
10 51.6 770.0 
15 61.9 ” 
20 69.4 ” 
30 80.1 ” 
45 91.0 © 
60 98.6 770.0 
90 108.2 9° 
1340 134.8 765.3 
2730 137.6 751.2 
Table 2. 


Second sorption of ammonia by heulandite at 25.0°C. 


Time after the contact Vol. of NH; sorped by 


F : 1 gr. of dehydrated Pressure of gas 
of subst. to gas in min. alan. in c.c. (N.T.P.) in mm. Hg. 

t x 

0.5 26.6 754.0 

1 40.7 = 

2.7 74.3 " 

5 97.7 - 
10 120.5 - 
15 128.2 754.0 
20 131.9 ” 
AT 137.6 ” 


60 138.3 ” 


These values are depicted in Fig. 1. In this figure the logarithm of 
time in minutes is taken in abscissa and the sorped volume of ammonia in 
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c.c. in ordinate, We see, from the figure, that the first sorption proceeds 
more slowly than the second one. As has already been described, the 
first sorption is done by the crystallised mineral while the second by the 
powdered one, so the difference in sorption velocities is expected. The 
sorption amounts, however, are quite the same in both cases.” 

The sorption amounts by heulandite of carbon dioxide and ethylene 
have been measured. But it has sorped no considerable amounts of these 
gases. One gram of dehydrated heulandite sorped 0.5 c.c. of carbon dioxide 
and 0.2 ¢.c. of ethylene in 60 minutes under nearly one atmosphere and at 
25.0°C. respectively. 

From the fact that the dehydrated heulandite absorbs only ammonia 
in large amount, this substance may combine chemically with ammonia. 
There are numerous cases where the ammonia combine with dehydrated 
salt, for example calcium chloride, copper sulphate or cobalt chloride, etc. 

One gram of our dehydrated mineral absorbs 138c.c. of ammonia at 
normal temperature and pressure, or 0.0062 mol NHs3. This value is identical 
with the number of mols of water (0.0067) combines with the same quantity 
of dehydrated mineral, some allowance for the volatile matters other 
than water being made. Thus we have known that HO can be 
replaced by the same number of mols of NHsz; in the molecule of heulan- 
dite. The composition of the substance obtained in the present experiment 
may be CaAlSig0i6-1.5H20-3.5NHs. Or if we assume the formula of heulan- 
dite to be CasALSi;02.11H20,® then the substance corresponds to CazAl,- 
Sij2022-4H2O-7NH3. It may be interesting to study from the standpoint of 
the silicate complex theory that whether any molecule of water can be 
replaced by ammonia or not, or how many ammoniacal heulandites can be 
synthesised. 


(1) Cf. Sameshima, this Bulletin, 2 (1927), 5. 
(2) Stoklossa, Newes Jahrb. Mineral. Geol., Beilage-Band, 42 (1919), 1. 
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Chabazite. The composition of chabazite is considered to be (CaNay) 
Al.Si,O.2-6H2O. The minerals from Mitaka in Izu” and from Takashima in 
Hokkaido have been used. The former is transparent crystals of 1-2 mm. 
and the latter translucent crystals of 3-5mm. On dehydration by heating 
to 350-400°C. the crystals do not change their appearance. Thus the 
transparent crystals keep their transparency unaltered. 

0.2089 gr. air-dry chabazite from Izu gave 0.1669 gr. dehydrated sub- 
stance by evacuation and heating to 400°C. Percentage of the water 
evaporated is 20.1. The amounts of sorptions of carbon dioxide, ethylene 
and ammonia have been measured and the results are shown in Table 3. 


Table 3. 
Sorption of gases by chabazite from Izu at 25.0°C. 


Time after the contact Vol. of gas sorped by 


. <P , lgr. of dehydrated Pressure of gas_ | 
Gas of subst. to gas in min. subst. in c.c (N.T.P.) in mm. Hg. | 
t Zz . | 
0.25 75.4 769.5 
1 | 109.0 ” 
2 115.4 i 
CO, 5 116.4 a 
23 116.8 a 
30 117.4 ie | 
60 bly By ‘i 
0.25 7.1 768.5 
1 11.9 ” 
3 19.7 z 
5 23.1 ss 
10 29.8 - 
CoH, 
15 33.8 768.5 
30 40.3 ye 
60 46.7 é 
90 50.3 ” 
1270 57.7 765.5 | 
| 
0.25 | 129.3 764.5 
1 175.5 - 
2 196.8 ni 
5 205.8 ” 
9 "7 « 
NH; 10 207.7 764.3 
30 209.3 764.0 
70 211.0 763.5 
360 212.3 761.3 
1460 213.0 760.2 





(1) K. Jimbo, J. Coll. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 11 (1899), 279. 
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0.3344 gr. air-dry chabazite from Hokkaido gave 0.2725 gr. dehydrated 
substance by evacuation and heating to 360°C. Percentage of the water 
evaporated is 18.5. The sorption amounts are shown in Table 4. 


Table 4. 
Sorption of gases by chabazite from Hokkaido at 25.0°C. 


Vol. of gas sorped by 


Time after the contact 
Y iw . 1 gr. of dehydrated Pressure of gas 
Gas of subst. to gas in min. subst. in c.c. (N.T.P.) in mm. Hg. 
t x 
0.5 70.9 757.6 
2 105.2 ” 
. 5 111.6 se 
CO; 10 111.7 757.7 
30 111.9 757.9 
60 112.0 758.2 
0.5 8.9 758.6 
2 13.9 ” 
5 18.9 99 
: 16 26.9 758.7 
CoH, 22 29.0 i 
30 31.9 758.8 
60 37.0 759.0 
1200 53.7 760.7 
0.3 115.6 767.4 
1 149.1 ” 
2.5 181.7 ” 
5 194.9 °9 
NH, 10 197.2 767.3 
30 198.4 767.2 
68 198.5 767.0 
270 199.9 766.2 
1430 200.4 765.0 


The data in Table 3 and Table 4 are depicted in Fig. 2. 


The amounts of gases sorped by chabazite from Izu is a little larger 
than those by that from Hokkaido. These differences probably due to 
the purities of samples and the degrees of dehydrations. It is noteworthy 
that the carbon dioxide and the ammonia are sorped very rapidly, while 
ethylene is sorped rather slowly. The velocities of sorptions of carbon 
dioxide and ammonia are nearly the same with the velocity of sorption of 
gas by charcoal.” We see, in the paper of Seeliger® that the velocity of 


(1) Sameshima, this Bulletin, 2 (1927), 1. 
(2) Seeliger, Physik. Z., 22 (1921), 563. 
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sorption by chabazite of acetylene is much smaller than those of ammonia, 
carbon dioxide and nitric oxide. Further studies on this point may give 
interesting results on the mechanism of sorption. 

Seeliger described that one gram of his chabazite sorped 82.22c.c. of 
hydrogen ut 0°C., while Schmidt’s chabazite™ sorped only 1.5 .c¢.c. of 
hydrogen at 20°C. The author measured the amount sorped by one gram 
of chabazite from Hokkaido at 25.0°C. of hydrogen and obtained the value 
1.1 ¢.c. Thus our chabazite absorbs no considerable amount of hydrogen. 

The author wishes to express his cordial thanks to Professor S. Tsuboi 
who kindly placed some of the minerals on the author’s disposal, and 
identified some others by the mineralogical testing. 


Summary. 


1. The amounts and the velocities of sorptions by partially dehydrated 
heulandite of ammonia, carbon dioxide and ethylene have been measured. 

2. It was known that the heulandite absorbs only ammonia in con- 
siderable amount. 

3. The number of mols of ammonia sorped are nearly identical with 
that of water evaporated in the process of dehydration. So the ammonia 
is considered to combine chemically with the dehydrated heulandite. The 
composition of the substance obtained in the present experiment is proba- 
bly CazA1,Sij20z2-4H20-7N Hs. 


(1) Schmidt, 7. physik. Chem., 133 (1928), 263. 
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4. The amounts and the velocities of sorptions by dehydrated chaba- 
zites of carbon dioxide, ethylene and ammonia have been measured. 

5. Chabazite absorbs carbon dioxide and ammonia rapidly, but 
ethylene slowly. 

6. Chabazite absorbs hydrogen only in small quantity. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Tokyo Imperial University. 


SINOMENINE AND DISINOMENINE. PART VIII.” 
ON COLOUR REACTIONS OF SINOMENINE 
AND SINOMENOL. 


By Kakuji GOTO. 
Received March 25, 1929. Published April 28, 1929. 


At the time when I proposed the provisional formula for sinomenine 
(I), the materials to determine the position of hydroxyl, methoxy] and 
ketone groups were very scanty. The relative position of these groups 
were assumed mainly from the colour reaction of sinomenine.” 


CH;0 CH,0 


CH;0 HO 


O NCH, NCH, 
HO O 
CH,0 
[i3 [Il] 


Sinomenine gives a purple colour with alkaline potassium ferricyanide 
solution, which is taken up by chloroform. This reaction reminds one of 
that of apomorphine. And the sinomenol, which is the decomposition 
product of sinomenine by potash fusion, and is determined to be dioxy- 
dimethoxy-phenanthrene, gives a beautiful blue colour, when treated with 
ammoniacal silver in an acetone solution. The author regarded that this 
(1) The former papers of this series were published in Journal of the Agricultural 

Chemical Society of Japan, 1 (1924), 3; 1 (1925), 50 and 89; others in Japanese. 

(2) Proc. Imp. Acad., 2 (1926), 7. 
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blue colour, might have come from the formation of an ortho-chinone from 
sinomenol by the oxidising agent. 

The provisional formula could explain the formation of sinomenol from 
sinomenine by potash fusion, etc. very easily, but it was not without its 
difficulties. The principal one was that it could not explain the formation 
of dihydro-sinomenine, which is a phenol as well as a ketone, as the 
original sinomenine itself. The author, admitting these deficiencies, ex- 
pected to reform it in future. 

Meantime, Kondo and Ochiai“ converted sinomenine into dihydrothe- 
bakodin by a series of reduction and moreover synthetised the dimethy]- 
sinomenol by Pschorr’s method, proving that it is 3, 4, 6, 7-tetramethoxy- 
phenanthrene.” From these two facts, they withdrew their former views 
and assigned to sinomenine the formula (II), retaining the linking position 
of ethanamine chain in 5 or 13. 

It seemed, therefore, very desirable to compare the ferri-cyanide 
reaction of sinomenine with that of thebainon and the reaction of sinomeno] 
with that of 3-methoxy-4, 6-dioxy phenanthrene. The results in this 
respect are given in the following (The figure shows the dilution of the 
alkaloids, at which the colour is still visible). 


Ferri-cyanide 
reaction (chloroform) 


Sinomenine eae ft ae 1 : 2,000,000 
Thebainon ... .  1:1,000,000 1 : 1,500,000 
Morphothebain -_— weak 1 : 2,000,000 


Diazo-reaction 


Ammoniacal silver reaction in acetone (blue colour). 
Cold Warmed 
Sinomenol 1: 10,000 1 : 50,000 
3-Methoxy-5, 6-dioxyphenanthrene . 1: 10,000 1 : 50,000 
Morphol. . - _ 


From these results, it may be assumed that the relative position of the 
hydroxyl, and the ketone group in sinomenine is quite analogous to that 
of thebainone. The author, in cooperation with H. Sudzuki, synthetised 
dimethyl-sinomenol (this will be published later) and found also that it is 
3, 4, 6, 7-dimethoxy-phenanthrene. The Kondo and Ochiai’s sinomenine 
formula must, therefore, be admitted to be superior to my provisional one, 
even from the side of my investigation. 


(1) J. Pharm. Soc. Japan, No. 538, p 1015. 
(2) Ibid., No. 589, p. 20. 
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As regards the linking point of methyl-aminoethyl group and 
the position of the double bond, Kondo and Ochiai assumes that they 
must be same with those in thebainon, in supposing that sino- 
menine is an optical antipode of a hypothetical 7-methoxythebainone. 
But the present author wishes to reserve this question for future, 
since there is some discrepancy in the reactions of sinomenine and 
thebainone, as for instance, sinomenine is easily decomposed by acetic 
anhydride into diacetyl-sinomenol and methylethyl-amine, whereas theba- 
inone is very resistant to this treatment. The linking point of the side 
chain in morphine alkaloids is now rather the centre of the discussions: 
than to be regarded as determined. And the author hopes that sinomenine 
might give some clew in this problem in future. 


Department of Chemotherapy, 
Kitasato Institute, Tokyo. 











